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@ Umsetzungsprodukte aus mehrbasischen Carbonsauren und Aminogruppen enthaltenden Verbindungen, 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln 

@ Umsetzungsprodukte aus mehrbasischen Carbonsauren 
und Aminogruppen enthaltenden Verbindungen, die erhalt- 
lich sind durch Erhitzen von Mischungen aus (a) mehrbasi- 
schen Carbonsauren der Gruppe Citronensaure, Isocitronen- 
saure, Aconitsaure, Itaconsaure und/oder Weinsaure und (b) 
Aminogruppen enthaltenden Verbindungen im Molverhaltnis 
von (a) : (b) von 1 : 0,1 bis 1 : 10 auf Temperaturen von 
mindestens 80° C, Verfahren zur Herstellung der polymeren 
Umsetzungsprodukte sowie ihre Verwendung als Zusatz zu 
phosphatarmen und phosphatfreien Wasch- und Reini- 
gungsmitteln. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Umsetzungsprodukte aus mehrbasischen Carbonsauren und Aminogruppen enthalten- 
den Verbindungen. die erhaltlich sind durch Erhitzen von Mischungen aus (a) mehrbasischen Carbonsauren und 
(b) Aminogruppen enthaltenden Verbindungen auf Temperaturen von mindestens 80° C, Verfahren zur Herstel- 
lung der Umsetzungsprodukte und die Verwendung der Umsetzungsprodukte als Zusatz zu phosphatarmen und 
phosphatfreien Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Durch thermische Behandlung von Ammoniumsalzen der Fumarsaure, Maleinsaure oder Apfelsaure werden 
Polykondensationsprodukte erhalten.die als wiederkehrende Einheit Asparaginsaure einkondensiert enthalten 
vgi. Ann.. Bd. 75. 294 (1850) und Comp. Rend.. Bd. 30, 324 (1850). Aus Makromol. Chem., Makromol. Symp. Bd. 47! 
345-355(1991) ist bekannt.daG bei der Umsetzung von Aldehyden mit Citronensaure Oxolactone entstehen. die 
in die Sauredichloride uberfuhrt und mit dem Benzylester des Lysins zu Polyamiden polykondensiert werden. 
Der Benzylester sowie die Aldehydkomponenten sind in dem entstehenden Poiyamid chemtsch gebunden. 

In US 4 822 886 A werden definierte 5 und 6 gliedrige N-Hydroxyimide als neuartige Komplexbildner fur 
Eisen III fur Wasch- und Reinigungsmittel verwendet. die sich aus Citronensaureestern und Hydroxyiamin 
herstellen lassen. Notwendigerweise bilden sich diese cyclischen Hydroxyimide nur dann, wenn von partieller 
oder volistandig veresterten Citronensaure ausgegangen wird. Die Reaktion wird bei Raumtemperatur durchge- 
fuhrtjn US5 093 040 werden Umsetzungsprodukte aus Maleinsauredimethylester und Hexamethylendiamin 
bei 70°C hergestellt und weiter mit Maleinsaureanhydrid und dann mit Hydroxyiamin zur Reaktion gebracht. Es 
entstehen N-Hydroxyimid- Verbindungen und Hydroxamsauren. Die Reaktionsprodukte werden in Waschmit- 
teln eingesetzt. 

Der vorliegenden Erfindung Iiegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe aufzuzeigen. die fur den Einsatz in 
Wasch- und Reinigungsmitteln geeignet sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit polymeren Umsetzungsprodukten aus mehrbasischen Carbon- 
sauren und Aminogruppen enthaltenden Verbindungen, die erhaltlich sind durch Erhitzen von Mischungen aus 
(a) mehrbasischen Carbonsauren und (b) Aminogruppen enthaltenden Verbindungen auf Temperaturen von 
mindestens 80° C, wenn man als mehrbasische Carbonsauren Citronensaure, Isocitronensaure, Aconitsaure 
- taconsaure und/oder Weinsaure einsetzt und wenn das Molverhaltnis von (a)<b) in den Mischungen 1 : 0,1 bis'- 
1:10 betragt. 

Die Aufgabe wird auBerdem mit einem Verfahren zur Herstellung der polymeren Umsetzungsprodukte 
gelost, wenn man Mischungen aus 

(a) Citronensaure, Isocitronensaure, Aconitsaure, Itaconsaure und/oder Weinsaure, sowie den daraus durch 
partielle oder vollstandige Neutralisation mit Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen jeweils erhaltlichen 
Salzen 

(b) Aminogruppen enthaltenden Verbindungen 

im Molverhaltnis (a): (b) von 1 : 0,1 bis 1 : 10 auf Temperaturen von mindestens 80°C erhitzt. Die dabei entste- 
henden polymeren und nichtpolymeren Umsetzungsprodukte werden als Zusatz zu phosphatarmen und 
phosphatfreien Wasch- und Reinigungsmitteln verwendet. 

Die Mischungen, die allein durch Erhitzen zur Reaktion gebracht werden, enthalten als Komponente (a) 
Citronensaure, Isocitronensaure, Aconitsaure, Itaconsaure, Weinsaure oder Mischungen der genannten Carbon- 
sauren. Die genannten Carbonsauren konnen in partiell oder volistandig mit Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
basen neutraiisierter Form voriiegen. Als Basen zur Neutralisation der Carbonsauren verwendet man vorzuss- 
weise Natronlauge, Kahlauge, Natrium- oder Kaliumhydrogencarbonat, Natrium- oder Kaliumcarbonat Calci- 
umoxid, Magnesiumoxid, Bariumoxid oder Calciumhydroxid. Sofern die genannten CarbonsSuren partiell neu- 
tralisiert werden, betragt der Neutralisationsgrad 0 bis 70%. Als Verbindung der Komponente (a) wird bevor- 
zugt Citronensaure eingesetzt. 

Bei den Einsatzstoffen der Komponente (b) handelt es sich urn Aminogruppen enthaltende Verbindungen 
Uiese Verbindungen enthalten vorzugsweise primare und/oder sekundare Aminogruppen. Die Verbindungen 
der Komponente (b) konnen eine oder mehrere Aminogruppen tragen. Geeignete Verbindungen dieser Gruppe 
sind beispielsweise Ammoniak, C,- bis C 3 o-AIkylamine, wie Methylamin, Ethylamin, Ethanolamin, Butylamin, 
Uibutylamin, Hexylamm, Diethanolamin, Dimethylamin, Diethylamin, Diisopropylamin, Stearylamin, Cocosfett- 
saureamm, Palmitylamin und Oleylamin. ' 1 

Geeignete Verbindung der Komponente (b) sind auBerdem Aminosauren. von denen die folgenden beispiels- 
weise genannt sind: r 

Glycin, Alanin, Valin, Leucin, Phenylalanin, Asparag;nsaure, Asparagin, Glutamin, Glutaminsaure, Sarkosin, 
i aunn. Lysin, Methionm. Cystein, Cystin. Aminovalcriansaure, AminoundecansSure, IminodiessigsSure und 
Mischungen aus zwei oder mehreren der genannten oner anderen Aminosauren. Aus der Gruppe von Amino- 
sauren setzt man bevorzugt Glycin, Asparaginsaure, Asparagin, Glutamin, Glutaminsaure, Lysin und/oder 
lmmodiessigsaure ein. 

Geeignete Aminozucker sind beispielsweise Chitosan oder Chitosamin. AuBerdem gehoren zu dieser Gruppe 
von Verbindungen die durch reduktive Aminierung von reduzierend wirkenden Kohlenhydraten erhaltlichen 
Produkte wie Aminosorbit, N-Methylaminosorbit und Aminodisorbit. 

Als Komponente (b) kommen auBerdem Polyamine in Betracht. In der vorliegenden Anmeldung umfaBt der 
beg: i\t Polyamine auch die Amine, wie Ethylendiamin, Tetramethylendiamin. Hexamethylendiamin und Pipera- 
zin . .>wie Polyalkylenpolyamine. wie Polyethylenimine, wie Diethylentriamin. Triethylentetramin, Tetraethylen- 
pentamm bis zu Polyethylemminen mit Molekulargewichten von 100 000. AuBerdem eignen sich als Verbindun- 
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gen der Gruppe (b) Polyvinyiamine. Hierunter sollen sowohl Homopolymerisate des Vinylamins als auch 
Vinylamin-Einheiten enthaltende Copolymerisaie verstanden werden, z. B. die durch saure oder alkalische 
Hydrolyse von Copolymerisaten aus N- Vinylformamid und Vinylacetat entstehenden Polymeren. die Vinylamin- 
und Vinylalkohol-Einheiten gegebenenfalls neben noch nicht hydrolisierten N-Vinylformamid- und Vinylacetat- 
Einheiten einpolymerisiert enthalten. 5 

Geeignete Amine sind auch Aminonitrile, die durch gemeinsame Anlagerung von Ammoniak und Blausaure 
an Aldehyde gebilcet werden. Auch Hydrazin ist geeignet. 

Selbstverstandiich konnen auch Gemische von Verbindungen der Gruppe (b) eingesetzt werden. Beispiele fur 
solche Gemische sind Mischungen aus Ammoniak und Asparaginsaure, Mischungen aus Ammoniak und Glu- 
taminsaure, Mischungen aus Asparaginsaure und Glutaminsaure, Mischungen aus Glycin und Asparaginsaure, io 
Mischungen aus Glycin und Ammoniak. Die Aminosauren konnen auch intermediar in der Reaktionsmischung 
erzeugt werden, z. B. durch Umsetzung von Maleinsaure mit Ammoniak oder durch Umsetzung von Fumarsaure 
mit Ammoniak oder durch Umsetzung von Apfelsaure mit Ammoniak zu DL-Asparaginsaure. 

Die Verbindungen der Komponenten (a) und (b) werden im Moiverhaltnis (a)^b) von 1 : 0,1 bis 1 : 1 0, vorzugs- 
weise von 1 : 0,5 bis 1 : 3 bei Temperaturen von 80° C und dariiber durch thermische Behandlung in polymere \s 
und nichtpolymere Umsetzungsprodukte umgewandelt. Die Reaktionstemperaturen betragen vorzugsweise 120 
bis 240°C Bei der thermischen Behandlung konnen Produktgemische entstehen. Beim trockenen Erhitzen der 
Reaktionspartner, d. h. in Abwesenheit von Wasser, entstehen polymere und nichtpolymere Umsetzungsproduk- 
te, wahrend beim Erhitzen in waBriger Losung nichtpolymere Umsetzungsprodukte gebiidet werden. Die 
Aminogruppen enthaltenden Verbindungen der Komponente (b) konnen aminartig oder amidartig an Citronen- 20 
saure, Isocitronensaure, Aconitsaure, Itaconsaure oder Weinsaure oder deren Zersetzungsprodukte gebunden 
setn. Zur Herstellung der Umsetzungsprodukte kann man beispielsweise auch Citronensaure, Isocitronensaure 
oder Aconitsaure vorher thermisch bei Temperaturen in dem Bereich von 100 bis 350°C behandeln und dann mit 
Aminen umsetzen. Beispielsweise kann man zunachst eine Pyrolyse der Calciumsalze der Citronensaure, Isoci- 
tronensaure oder Aconitsaure gemaB der Lehre der GB-A 1 082 179 unter Bildung von biologisch abbaubaren, 25 
mehr als 3 Carbonsauregruppen pro Molekiil enthaltenden Pyrolyseprodukten durchfiihren und die mehrwerti- 
gen Carbonsauren anschlieBend mit Aminen, bevorzugt Ammoniak oder Aminosauren umsetzen. 

So ist es beispielsweise moglich, durch Umsetzung von Citronensaure, Isocitronensaure oder Aconitsaure mit 
Ammoniak Reaktionsmischungen herzustellen, die a- oder P-Aminotricarballylsaure enthalten. Fiihrt man die 
Umsetzung anstelle von Ammoniak mit Alkylaminen durch, so konnen N-Alkyl-aminotricarballylsauren erhal- 30 
ten werden. Bei der Umsetzung von Citronensaure, Isocitronensaure oder Aconitsaure mit Aminosauren konnen 
carboxylgruppentragende N-substituierte Aminotricarballylsauren entstehen. 

Die thermische Behandlung der Reaktionskomponenten (a) und (b) kann durch trockenes Erhitzen der Salze 
aus den mehrwertigen Carbonsauren der Gruppe (a) oder ihren Pyrolyseprodukten mit Aminen der Gruppe (b) 
auf Temperaturen von mindestens 80°C erfolgen. Die thermische Behandlung kann in Gegenwart von Luft. 35 
unter Inertgas, wie beispielsweise Stickstoff, mit tiberhitztem Wasserdampf oder auch unter verrnindertem 
Druck, z. B. in dem Bereich von 50 bis 200 mbar erfolgen. Die Reaktionszeit hangt von der Temperatur ab, bei 
der die thermische Behandlung durchgefiihrt wird. Hdhere Temperaturen erfordern kiirzere Verweilzeiten der 
Reaktionsmischungen. Die Reaktionsdauer betragt etwa 10 Minuten bis zu etwa 50 Stunden. Die polymeren 
Umsetzungsprodukte konnen definierte oligomere oder polymere Verbindungen darstellen. Die Molmassen 40 
konnen bei geeigneten Reaktionsbedingungen bis zu 30 000 (Zahlenmittel) betragen. In den meisten Fallen 
werden polymere Umsetzungsprodukte erhalten, die Molmassen (Zahlenmittel) bis zu 15 000 aufweisen. Bei- 
spielsweise kann man neben niedrigen moiekularen Umsetzungsprodukten auch polymere Reaktionsprodukte 
mit Molmassen bis zu 3000 erhalten, wenn man ein Salz aus 1 Mol Ammoniak und 1 Mol Natriumcitrat 

6 Stunden trocken auf 220° C erhitzt. Durch Tempern eines Salzes aus 1 Mol Aconitsaure und 1 Mol Ammoniak 45 
bei 160°C erhalt man neben niedrigmoiekularen Umsetzungsprodukten polymere Umsetzungsprodukte mit 
Molmassen (Zahlenmittel) bis zu 5000. 

Polymere Umsetzungsprodukte entstehen bevorzugt dann. wenn die Mischung aus mehrwertigen Carbonsau- 
ren und Aminen hergesteilt wird und anschlieBend ohne Verwendung von Wasser als VerdunnungsmitteL also 
durch trockenes Erhitzen, polykondensiert wird. Die Temperaturen konnen vorzugsweise zwischen 120°C und 50 
260°Cliegen. 

Das trockene Erhitzen kann auch vorzeitig unterbrochen werden, so daB die Reaktionsmischungen die 
polymeren Umsetzungsprodukte neben niedermolekularen, nichtpolymeren Umsetzungsprodukten und nicht- 
umgesetzten mehrwertigen Carbonsauren und Aminen enthalten. 

Nichtpolymere Umsetzungsprodukte konnen auch beim trockenen Erhitzen der Komponente a) und b) 55 
entstehen. Sie konnen auch erhalten werden, wenn eine Losung der Komponenten a) und b) als 10- bis 70%ige 
Losung in Wasser (oder Mischungen von organischen Losemitteln mit Wasser) hergesteilt werden und diese 
waBrigen Losungen auf 80 bis 200°C erhitzt werden. Werden waBrige Losungen auf uber 100°C erhitzt, so 
erfolgt dies in druckdicht verschlossenen Apparaturen. Durch Erhohung der Temperatur auf uber I00°C laBt 
sich die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich steigern. Beispielsweise erhalt man gleiche Umsatze, wenn man eo 
eine 50°/oige waBrige Losung aus 1 mol Citronensaure und 1 mol Ammoniak 60 Stunden bei I00°C oder 

7 Stunden bei 140°C halt. 

Die thermische Behandlung der Mischungen aus (a) und (b) kann auch in einem Losemittel durchgefiihrt 
werden, indem sich die Komponenten (a) und (b) Ibsen. Ebenso kann die Umsetzung in einem inerten Verdiin- 
nungsmittel durchgefiihrt werden, indem die Reaktionskomponenten (a) und (b) sowie die Umsetzungsprodukte 65 
nicht oder nur teilweise loslich sind. Als Lose- und Verdunnungsmittel konnen beispielsweise folgende Stoffe 
verwendet werden: Wasser, nichtionische Tenside, Glycerin, Polyethylenglykoie mit Molekulargewichten bis zu 
1000, Toluol, Xylol, Tetralin, Kohlenwasserstoffe, Paraffinole, Pflanzenole, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, 
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N-Methylpyrrolidon. . . 

Vorzugsweise wird Wasser als Losemittel verwendet. Es kann auch flussiger Ammoniak als Reaktionskompo- 
nente und Losemittel verwendet werden. . 

Beispielsweise kann man zur Herstellung der Umsetzungsprodukte zuerst erne klare waBnge Losung aus 1 
Mol Ammoniak und 1 Mol Citronensaure bereiten und diese Losung 57 Stunden unter RuckfluB zum Sieden 
erhitzen. Man kann diese Losung jedoch auch zur Trockne eindampfen und den getrockneten Ruckstand 
6 Stunden auf eineTemperatur von 220° Cerhitzen. 

Vorzugsweise fiihrt man die thermische Behandlung der Reaktionskomponente (a) und (b) in Wasser bei 
Tempera°turen oberhalb von 100°C durch. In diesen Fallen ist es selbstverstandlich erforderlich, die Reaktion in 
druckdichten Reaktoren durchzufuhren. Vorzugsweise werden nach dieser Verfahrensvariante nichtpolymere 
Umsetzungsprodukte aus Citronensaure, Isocitronensaure, Aconitsaure oder den Pyrolyseprodukten dieser 
Sauren mit 0,1 bis 10 Mol, bevorzugt 1 bis 3 Mol Ammoniak oder Aminosauren pro Mol der jeweils eingesetzten 
Sauren hergesteli . und tO Minuten bis zu 60 Stunden auf Temperaturen von 100 bis 220, vorzugsweise 110 bis 
200°C erhitzt. Die Feststoffkonzentration in der waBrigen Losung der Reaktionskomponenten (a) und (b) iiegt in 
15 dem Bereich von 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-%. 

In einer anderen Verfahrensvariante kann man zunachst eine waBrige Losung einer der in Betracht kommen- 
den Tricarbonsauren oder deren Pyrrolyseprodukten mit Aminen versetzen und die entstehende Losung der 
Salze mit einem wasserunloslichen organischen Losemittel versetzen und die Salze azeotrop entwassern. Dabei 
konnen die Umsetzungen mit den Aminen bereits stattfinden. Die Salze konnen dann als Aufschlammung in den 
organischen Losemitteln bei der gewiinschten Temperatur weiter thermisch behandelt werden. Die Reaktion 
kann jedoch auch in Form einer Wasser-in-Ol-Emulsion durchgefuhrt werden, indem man das Wasser nicht 
entfernt und die Emulsion durch den Zusatz von Schutzkoiloiden und/oder Tensiden stabilisiert. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann in dem pH-Wert-Bereich von I bis 14 durchgefuhrt 
werden. Der pH-Wert der Reaktionsmischung wird im wesentlichen durch das Verhaltnis von Carboxyl- zu 
25 Amingruppen bestimmt. Der pH-Wert der Reaktionsmischung kann durch Zugabe von Essigsaure, Salzsaure, 
Schwefelsaure, schwacher oder starker Sauren auch in Form von Aminsalzen, beispielsweise Ammoniumacetat 
oder Ammoniumchlorid, erniedrigt werden. Der pH-Wert kann auch durch Zugabe von Alkali- oder Erdalkaii- 
metallhydroxiden oder der entsprechenden Carbonate oder Hydrogencarbonate erhoht werden. Beispielsweise 
verwendet man zur Erhohung des pH- Wertes Natronlauge, Kalilauge, Calciumhydroxid. Kaliumhydrogencarbo- 
30 nat oder Kaliumcarbonat. 

Polymere und nichtpolymere Umsetzungsprodukte werden beispielsweise erhalten, wenn man die nachste- 
hend aufgefuhrten Mischungen der Komponenten (a) und (b) in 10- bis 70%iger waBriger Losung in einem 
Autoklaven bei einer Temperatur von 150°C oder durch trockenes Erhitzen der durch Eindampfen der waBrigen 
Losungen erhaltenen Mischungen auf 200° C zur Reaktion bringt: 
35 1 Mol Citronensaure und 1 Mol Ammoniak; 
1 Mol Citronensaure und 2 Mol Ammoniak; 
1 Mol Citronensaure und 3 Mol Ammoniak; 

1 Mol Citronensaure, 1 Mol Ammoniak und 1 Mol Ammoniumchlorid 

1 Mol Citronensaure, 1 Mol Ammoniak und 1 Mol Ammoniumacetat 
40 1 Mol Citronensaure und 1 Mol Ammoniumacetat 

1 Mol Citronensaure, 1 Mol Ammoniak und 1 Mol Natronlauge 

1 Mol Citronensaure, 2 Mol Ammoniak und t Mol Natronlauge 

1 Mol Citronensaure, 3 Mol Ammoniak und I Mol Natronlauge 

1 Mol Citronensaure, 1 Mol Ammoniak und 2 Mol Natronlauge 
45 I Mol Citronensaure und 1 Mol Ammoniumchlorid 

1 Mol Akonitsaure und 1 Mol Ammoniak 

1 Mol Citronensaure und 1 Mol Asparaginsaure 

1 Mol Citronensaure und 1 MolGIycin 

1 Mol Citronensaure und 2 Mol Glutaminsaure 
50 2 Mol Citronensaure, 1 Mol Ammoniak und 1 Mol Asparaginsaure 

1 Mol Aconitsaure und 0,5 Mol Ammoniak 

1 Mol Isocitronensaure und 0,1 Mol Glycin 

1 Mol Akonitsaure und 3 Mol Asparaginsaure 

1 Mol Weinsaure und 1 Mol Ammoniak 
55 1 Mol Citronensaure und 1 Mol Chitin 

8 Mol Citronensaure und 1 Mol Chitosan 

3 Mol Citronensaure und 1 Mol Chitosan 

4 Mol Citronensaure und 
1 Mol Chitosamin. 

60 Sofern die Umsetzung nicht vollstandig veriauft, konnen die Umsetzungsprodukte aus den Komponenten (a) 
und(b) aus der Reaktionsmischung mit Hilfe ublicher Reinigungsoperationen, isoliert werden. 

Als nichtpolymere Umsetzungsprodukte konnen Produktgemische in Form von waBrigen Ldsungen erhalten 
werden. Die einzelnen Komponenten konnen isoliert oder angereichert werden. Dabei konnen alle Qblichen 
Methoden benutzt werden, beispielsweise fraktionierte Kristallisation, Chromatographic Fallung als schwerlds- 

65 liche Salze. Die Reaktionsprodukte konnen zwitterionischer Natur sein, also Amino- und CarbonsSuregruppen 
enthalten. Die' Loslichkeit dieser Reaktionsprodukte ist von pH-Wert und Ladungszustand abhangig. Aminocar- 
bonsauren werden bevorzugt am isoelektrischen Punkt auskristallisiert. Durch Zugabe von Erdalkali- oder 
Schwermetallsalzen konnen die Salze der Umsetzungsprodukte ausgefallt werden. Beisptele sind Calcium-Ma- 
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gnesiunvBarium, Eisen, Silber- und Kupfersalze. Mittels lonenaustauscher konnen ebenfalls Reinigungsopera- 
TnaS^ 

^e^^ f JngesetzL mehrwertigen Carbonsiuren 

ttK^ werden. die nicht mehr als 25 Gew,% Phospha, 

^D^m^ 

"^^^ 

^SffiS^ ! SSSSSK3fd" B.eichmitte! entna.ten. , B. Na.riumperborat. das i m Fa., 
• v in Meneen bis zu 30Gew-<>/o in der Waschmittelformulierung enthalten sein kann. Die Wasch- 

rnrReinigunS weitere ubliche Zusatze enthalten, z. R KomplexbWner Tnj- 

und Re ™8" n 8*™""' TVfheller Enzvme Parfiimole, Farbubertragungsinhibitoren, Vergrauungsinh.bitoren 
SoT^ Umsetzungsprodukte sind in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-o/o in den 

W S?P^ n^ngS^ Belspleten sind Gew,o/o. Die ana.ytische Untersuchung der Reaktionsmischu^en 
erfo gtV mU S der iiblichen FlLigphasenchromatographie (HPLC) . Als Saule d' 6 " 1 ^'"* * a ^^^ 
RPIS f-Saule da Elutionsmittel war 0.2 molare Phosphorsaure. Als mterner Standard fur d,e angegebenen 
R^ntlonszeften wurde nicht umgesetzte Citronensaure mit der **™£™} Q ™ ^ W ™™ 
Detektiert wurde mit Hilfe eines UV-Spektrometers be. einer Wellenlange von 210 nm. 
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In einem Becherelas wurden 210 g (1 mol) Citronensauremonohydrat bei 50°C in 100 ml Wasser gelost und 35 
mi 68 I n mof) 2?Kger waBriger Ammoniaklosung versetzt. Die Losung wurde dann in e.nern 1-l-fassenden 
Autokllven^inUfunt und darin nach dem VerschlieBen des Autoklaves fur 7 Stunden auf e.ne Temperatur von 
Mcl*to?3£™Thit\x eine Losung die ca. 5 0 o/o unumgesetzte Citronensaure neben 1 im HPLC-Diagramm be. 
2 01 und 2,14 Minuten detektierbaren Umsetzungsprodukten emhielt (zusammen =>0%). Der P H-Wert der Lo- 
sung wurde fur die anwendungstechnischen Prufungen auf 7 eingestellt «° 

Beispiel 2 

Eine Losung von 210 g (1 Mol) Citronensauremonohydrat in 100 g Wasser wurde mil .204 g (3 Mol) einer 
2 5 5?gen Sigen Ammoniaklosung gemischt und 7 Stunden in einem Autok laven ^ H0«C getempert Die 45 
HPLC-Analvse ergab ca.30% Citronensaure im Reaktionsgemisch sow.e em Umsetzungsprodukt bei 1.98 Mi- 
nuten !nd [ eln Umsetzungsprodukt bei 6,3 Minuten (60<>/o) zu erkennen. Der pH-Wert der Losung wurde 
auf 7 eingestellt. 

Beispiele 3, 4 und 5 50 

(Polymere aus Ammoniak und Aconitsaure, Citronensaure und I taconsaure) 

1 Mol der in Tabelle 1 angegebenen mehrwertigen Carbonsaure wird in 800 ml Wasser gelost und mit 1 Mol 
25%ige n waBrigen Ammoniaklosung versetzt. Die Losung wird unter vermindertem Druck zur_ Trockene 55 
eingedampft und der pulvrige Ruckstand auf die in Tabelle I angegebenen Temperatur fur 4 Stunden erhitzt 
Zur BesZmung des Molekulargewichts wird eine Probe auf pH 7 mit Natr°nlauge neutralis.ert und m. tel 
GPC (Natriumpolyacrylate als Standard) charakterisiert. Die ermittelten Molekulargew.chte s.nd m Tabelle 1 
aufgelistet. 60 
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Ta belle 1 



Bsp . 
Nr. 


mehrwert ige 
Carbonsaure 


Temperat ur 
(°C) 


Molekulargewicht 
Zahlen- Gewichts- 
mittel mittel 


hochstes 
Molgewicht 
bis 


3 


Natrium- 
citrat 


220 


1270 


1310 


3000 


4 . 


Aconitsaure 


160 


1400 


1500 


4500 


5 


It aconsaure 


135 


1340 


1410 


4500 



10 



15 



20 



Beispiele 6 und 7 

Eine Losung aus 1 Mol Citronensaure und 1 Mol waBrigem 25%igem Ammoniak wird zur Trockene eingeengt 
und der Ruckstand auf die in Tabelle 2 angegebene Temperatur erhitzt. Nach dem Erkalten wird eine Probe in 
Wasser gelost und mit Natronlauge auf pH 7 eingestellt und mittels HPLC analysiert. 

Tabelle 2 



25 


Bsp . 
Nr . 


Carbonsaure 


Temperatur 
(°C> 


Zeit 
(Std. ) 


GPC 

Rententionszeit, 
Mengenanteil 




6 


CItronerisaure 


120 


6 




30 






















{1,9 Min ( 2 %) 
{2,0 Min ( 5 %> 
{2,2 Min (40 %> 
{3,6 Min Citro- 
{ nensaure 
{ (53 %) 


35 
40 


7 


Citronensaure 


105 


17 



Anwendungstechnische Priifungender polymeren Umsetzungsprodukte 

45 

CD-Test (Clay-Dispergierung) 

A!s Model! fur partikularen Schmutz wird feingemahlener China-Clay SPS 151 benutzt. 1 g Clay wird unter 
Zusatz von 1 ml einer 0,l°/oigen Natriumsalzlosung des Polyelektrolyten in 98 ml Wasser 10 Minuten in einem 

so Standzylinder (100 ml) intensiv dispergiert. Sofort nach dem Ruhren nimmt man aus der Mitte des Standzylin- 
ders eine Probe von 2,5 ml und bestimmt nach dem Verdiinnen auf 25 ml die Trubung der Dispersion mit eincm 
Turbidimeter. Nach 30- bzw. 60-miniitiger Standzeit der Dispersion werden erneut Proben genommen und wie 
oben die Trubung bestimmt. Die Trubung der Dispersion wird in NTU (nephelometric turbidity units) angege- 
ben. Je weniger sich die Dispersion wahrend der Lagerung absetzt, desto hoher sind die gemessenen Trubungs- 

55 werte und urn so stabiler ist die Dispersion. Ais zweite physikalische MeBgroBe wird die Dispersionskonstante 
bestimmt, die das zeitliche Verhalten des Sedimentationsprozesses beschreibt Da der SedimentationsprozeB 
annahernd durch ein monoexpotentielles Zeitgesetz beschrieben werden kann, gibt x die Zeit an, in der die 
Trubung auf 1/e-tel des Ausgangszustandes zum Zeitpunkt t = 0 abfallt 
Je hoher ein Wert fur T ist, um so langsamer setzt sich die Dispersion ab. 

60 

Calciumcarbonat-Dispergierung (CCDK) 

Die Calciumcarbonat-Dispergierkapazitat wurde dadurch bestimmt, daB man 1 g des Copolymerisates in 
100 ml destilliertem Wasser loste, bei Bedarf durch Zugabe von 1 m Natronlauge neutral stellte und mit 10 ml 
65 10°/oiger Sodalosung versetzte. Die Losung wurde bei konstantem pH-Wert und konstanter Temperatur an- 
schlieBend mit 0,25 m Calciumacetatldsung bis zur Trubung titriert. Der pH-Wert wurde entweder durch 
Zugabe von verdUnnter Natronlauge- oder Salzsaure-Losung eingestellt Die Dispergierkapazitat wurde bei 
20° C und pH 1 1 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 
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Tabelle 3 



3ei- 
spiel 


Umsetzungs- 
produkt nach 
Beispiel 


T 

(min] 


Wir ksamkeit 
[%] 


CCDK 
[mg/g] 
135 


8 


1 


341 


93, 6 


135 


9 


2 


314 


92, 6 


130 


10 


3 


358, 4 


92, 6 




11 


4 


177, 6 


88, 2 


50 


12 


5 


202, 2 


79, 3 




13 


6 


150 


89, 8 


85 


14 


7 


271 


88, 7 


80 


Vergl.- 
Beisp . 

i 


Aconitsaure 
Na-Salz 


155 


78, 8 


25 


2 


Polyacrylat 
(Molmasse 
5000) 


345 


100 


80 


-3 


Itaconsaure 
Na-Salz 


- 50, 7 - - 


- 20 


-20 



Wie aus Tabelle 3 zu entnehmen ist, kann durch die Umsetzungen die Clay- Dispergiereigenschaf ten von 
Aconitsaure und Itaconsaure verbessert werden. 

Die erfindungsgemaSen Umsetzungsprodukte sind biologisch abbaubar. Produkte mit hohen CCDJC-Werten 
sind als Inkrustationsinhibitoren in Waschmitteln einsetzbar. 

Patentanspruche 

1. Umsetzungsprodukte aus mehrbasischen Carbonsauren und Aminogruppen enthaltenden Verbindungen, 
die erhaltlich sind durch Erhitzen von Mischungen aus (a) mehrbasischen Carbonsauren und (b) Aminogrup- 
pen enthaltenden Verbindungen auf Temperaturen von mindestens 80°C, dadurch gekennzeichnet, daQ 
man als mehrbasische Carbonsauren Citronensaure, Isocitronensaure, Aconitsaure, Itaconsaure und/oder 
Weinsaure einsetzt und daB das Molverhaltnis von (a)<b) in den Mischungen 1 : 0.1 bis 1 : 1 0 betragt. 

2. Verfahren zur Herstellung der Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Mischungen aus 

(a) Citronensaure, Isocitronensaure, Aconitsaure, Itaconsaure und/oder Weinsaure, sowie den daraus 
durch partielle oder vollstandige Neutralisation mit Alkalimetall- oder Erdalkalimetallbasen erhaltii- 
chen Salzen mit 

(b) Aminogruppen enthaltenden Verbindungen 

im Molverhaltnis (a) : (b) von 1 : 0,1 bis 1 : 10 auf Temperaturen von mindestens 80° C erhitzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB man als Verbindungen der Gruppe (b) 
Ammoniak, Alkylamine, Aminosauren, Aminozucker, Polyamine, Aminonitrile, Hydrazin, Hydroxylamin 
und/oder Polyvinylamine einsetzt 

4. Verwendung der polymeren Umsetzungsprodukte nach Anspruch 1 als Zusatz zu phosphatarmen und 
phosphatfreien Wasch- und Reinigungsmitteln. 
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